
Die Additionsfahigkeit der Ni-C-o-Bindung in 1 ge- 
geniiber CC-Mehrfachbindungssystemen ist ebenfalls 
schon bei 20°C sehr ausgeprlgt. So wird nach Zugabe von 
Allen zu einer THF-Losung von 1 durch Insertion der q3- 
Allylkomplex 4 gebildet [95%; Fp=82"C (Zers.); Ir (KBr): 
v= 1635 (C=O), 3130 cm-' (N-H)]. 4 laat sich zu N,N- 
Diethylmethacrylsaureamid (67%) protonieren und ergibt 
nach Zugabe von Et2NH und CO (1 bar) das Aminoamid 
Et2NCO-C(=CH2)-CH2NEt2 (69%), das auch bei der di- 
rekten Umsetzung von Ni12 mit Allen, Et2NH und mehr 
als zwei Molaquivalenten CO erhalten wirdi4]. 

Mit Diphenylacetylen reagiert 1 unter 1,2-Addition zum 
ockerfarbenen Vinylkomplex 6 [75%; Fp = 102°C (Zers.); 
1R (KBr) v= 1560 (C=O), 3160 cm-' (N-H)]. 6 liefert bei 
der Protonolyse cis-N,N-Diethyl-2-phenylzimtsaureamid 
(62%) und nach Zugabe von EtzNH mit CO (1 bar, 20°C) 
das N.N.N'.N'-Tetraethyldiphenylmaleinsaurediarnid 
(68%)"'. Mit einem einzlhnigen Phosphan wie Et3P setzt 
sich 1 rasch unter Ligandenaustausch zum inaktiven Carb- 
amoylnickel-Komplex 5 (96%) 
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CC-Verknupfung von Alkenen mit Isocyanaten 
an Nio-Komplexen - 
eine neue Synthese von Acrylsaureamiden 

Von Heinz Hoberg*, Klaus Siimmermann und 
Armin Milchereit 

Professor Gunrher Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Acrylsaurederivate werden Ni-katalysiert durch Umset- 
zung von Ethin mit Kohlenmonoxid und Wasser, Alkoho- 
len oder Aminen hergestellt[''. Reaktive Alkene wie En- 
amine konnen mit lsocyanaten auch unter Erhalt der CC- 
Doppelbindung reagiered2]. Wir berichten hier iiber die 
Synthese von Acrylsaureanilid aus Ethen und Phenylisocy- 
anat an Nickel(o)-Komplexen. 

Isocyanate reagieren mit Mehrfachbindungssystemen 
wie Cd?], C=CC4], C=NIS1 und C=O[61 an Nickel(o)-Korn- 
plexen unter 1 : I-Verkniipfung zu Nickelafiinfring-verbin- 
dungen, die Zwischenstufen in Katalysecyclen sind"1. 
Die Umsetzung von Ethen 1 mit Phenylisocyanat 2 
an Nio-Komplexen 3") unter Zusatz eines basischen, 
sterisch anspruchsvollen, einzahnigen Liganden L wie 
(cyclo-C,H, J3P 4 fiihrt nun zu einer CC-Verkniipfung; 
werden 2, 3 und 4 (MolverhPltnis 5 : 1 : 1) in Gegenwart 
von Ethen 1 (1 bar) in Tetrahydrofuran (THF) bei -78°C 
in einem Autoklaven vermischt und dann innerhalb von 
20 h auf 0°C erwarmt sowie schlieOlich noch 2 h auf 80°C 

['I Prof. Dr. H. Hoberg, Dip].-Chem. K. Siimmermann, A. Milchereit 
Max-Planck-lnstitut fur  Kohlenforschung 
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erhitzt, so kann nach hydrolytischer Aufarbeitung das 
Acrylslureanilid 6 in 90% Ausbeute (bezogen auf 3) iso- 
liert werden. 

Das Acrylsaureanilid 6 wird schon beim Erhitzen und 
nicht erst bei der Hydrolyse freigesetzt, so daO die Basisre- 
aktion einer Katalyse vorliegt. Das IR-Spektrum der er- 
hitzten Reaktionslosung zeigt schon die typischen Banden 
von 6, und die Sublimation des von leichtfliichtigen Be- 
standteilen befreiten, zahfliissigen Reaktionsproduktes bei 
ca. 60°C und lop6 bar liefert ebenfalls 6 (45%). 6 entsteht 
vermutlich iiber einen Azanickelacyclopentanon 5l9], das 
durch Zugabe von n-Pentan zu der kalten (- IO'C), noch 
nicht auf 80°C erhitzten Reaktionslosung in 92% Ausbeu- 
tellol ausgefallt werden kann. Die Hydrolyse von 5 ergibt 
envartungsgemal3 Propionsaureanilid 7 (83%). 
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Fur die Bildung von 6 schlagen wir daher folgenden Re- 
aktionsweg vor: Zunachst wird 1 mit 2 bei tiefer Tempera- 
tur an LNio zu 5 verkniipft. Beim Erhitzen treten @-H-Ab- 
spaltung und reduktive Eliminierung zu 6 ein. Ein Weg 
iiber das p-Lactam 8 (5 -. 8-. 6) IaBt sich ausschlieBen, da 
das auf unabhangigem Wege hergestellte 8 an LNi" nicht 
zu 6 isomerisiert. 

Die formale Addition einer vinylischen C-H-Bindung 
von Ethen an die CN-Doppelbindung des Isocyanates ist 
die erste metallinduzierte Synthese eines Acrylslurederiva- 
tes aus einem nichtaktivierten Alken und einem Isocy- 
anat. 
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[lo] Von 5 wurde eine korrekte Elementaranalyse (C, H, N, Ni, P) erhalten: 
Fp= 170°C (Zers.); IR (KBr): v=1510 cm-'  ( C = O ) ;  MS: kein Mole- 
kirlpeak, nur Fragment-Ionen. 
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